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Uber die Kolbe’sehe Synthese bei der Cyanessigsaure 
von Fr. Fiehter und Albert Sehnider l). 

(24. XII. 29.) 

Im Jahre 1871 veroffentlichte G. E. iMooye2) aus dem Kolbe’schen 
Laboratorium einen Bericht uber die Elektrolyse der Cyanessigsaure, 
den er nur als vorlaufige Mitteilung bezeichnete ; eine weitcre Veroffent- 
licliung ist nicht erfolgt. Es gelang ihm, aus den Produkten der Elektro- 
lyse von 200 g Cyanessigsaure (in Form ihres Natriumsalzes) Athylen- 
dicyanid zu  isolieren; er erwahnt ausserdem eine reichliche Gasent- 
wicklung und die Bildung von Zersetzungsprodukten. Da Angaben 
uber die (geringe) Ausbeute an Athylen-dicyanid fehlen, so ging die 
Beobachtung Moore’s als eine der Kolbe’schen Athan- Synthese ahn- 
lich glatt verlaufende Reaktion in die Literatur uber3). Wir haben 
schon so haufig Gelegenheit gehabt, uns vom allzugrossen Optimismus 
der alteren Forscher im Gebiet der organkchen Elektrochemie zu uber- 
zeugen, dass uns eine Nachprufung der Elektrolyse der Cyanessigsaure 
wunschenswert erschien. 

Losungen des Kaliumsalzes der Cyanessigsaure wurden zwischen 
Platinelektroden in einem durch stromendes Wasser gekuhlten Gefass 
elektrolysiert. Es erwies sich als vorteilhaft, dem Salz eine aquivalente 
Menge freier Cyanessigsaure zuzusetzen, denn neutrale Losungen werden 
im Verlauf des Versuchs alkalisch und dann tritt Verseifung zu Malonat 
unter Freiwerden von Ammoniak ein. Dass auch in saurer Losung eine 
weitgreifende Veranderung der Cyanessigsaure stattfindet, erkennt man 
an der sofort nach Stromschluss an tier Anode auftretenden und sich 
mehr und mehr vertiefenden Braunfarbung, und am Geruch nach 
Blausaure und Formaldehyd. 

Zur Gewinnung des Athylen-dicyanids wurde die Liisung mit 
Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht und mit Chloroform zehnmal 
grundlich ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Chloroforms bleibt 
ein festwerdender braunlicher Ruckstand, der nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus hlkohol bei 54,5O schmolz4). 

0,5 g davon (aus mehreren Elektrolysen gesammelt) wurden mit 
alkoholischer Kalilauge bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs auf 
dem Wasserbade verseift. Die entstandene Bernsteinsaure wurde der 

1) Kurzer Auszug des I. Teils der Diss. A. Schnider, Basel 1930. 
2, B. 4, 519 (1871). 
3) Vgl. z. B. A.  Moser, Die elektrolyt. Prozesse der org. Chemie, 1910, S. 31; 

4) Beilsteirb, 4. Aufl., Bd. 11, S. 615; Moore hatte an seinem Praparat den Smp. 37,8O 
Reilstein, Hdb., 4. Aufl., Bd. 11, S. 584, 615 

beobachtet . 
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ftig angesiiiierten Lijsung mit Atiier eiit mgen u n c ~  ~ U S  ITasser um-  
krystalli4crt ; Smp. 186O. 

0,IR:Kl g Subut. gaben 0,2737 g C 0 2  irnd 0, 
C,H,O, Her. C 40,66 I I  5,16' 

Gef. ,, 40,56 .. 4,88' 
Wir konntcii sonlit die hngaben Moore'b, dais bei der Elektrolysc 

I on cyanessipnren Salzen Athylen-dicj m i d  cntsteht, 1)estiitigen. 
I h c h  ist es mit der Ausbeute schlecht bestellt, sie cntspriclit bei wleitcrn 
iiicht dcr Glcichung : 

C N  * C'H, - COOH CN ('H2 
+ 0 + 2 Faraday = 1, 4 2 ('02 - H 2 0  ( ' 1  

CN CH2 COOH C" ( H ,  
mit 40,0236 g C,H,S, fiir je  1 Faraday, M ie folgende Tabelle I zeigt : 

Tabelle I. 

Elektrolyt 

~ __  ~- 
~~ ~- ~~ 

5,05 g CK. C H L  . COOH 
10 emR H,O 

neutr. mit 50-proz. KOH 

20,2 g CN * CH, COOH 
40 cm3H,0 

neutr. mit 50-proz. KOH 

5,06 g CN * CH, * COOH 
10 cmtL H,O, neutr. mit 

50-proz. KOH, + 
2,5 g C N  * CH, * COOH 

20,2 CK * CH, COOH 
40 cm" H,O, neutr. mit 

50-prnz. NOH, + 
10 g CX * CH, . COOH 

mod. Strom 
dichte 

Anip./cm _ _  ~-~~ - 

0,185 

5,0 

0,125 

5,0 , 

0,1% 

5,o 

0,125 

5,u 

Stlourmcngc 'C,H,(CN). Stromdiis 
Ainp.-&Iin. 1 g ' beutc O0 

~~ ~ 

Der Hanptanteil der Stromarbeit entlnllt nidit ' k i ~ k  1 iic S ~ - n I h w  
dcs ~~tl-iylen-dic.Sanids, sondern anf eine an(  Icre Reaktioii ]-nit dcr C ' y i 1 -  

im wcsentlichen Kohlentlic d, 13lau&ur Ullt l  F'or111- 

( 2 )  
iiufbtcllen. Dieser Gleichung wurden folgcilile A n ~ l ~ c n t c n  j e  1 Fara- 
dag entsprechcn: 13,508 g HCX, 15.008 g ("II,O 1 i r x I  22 q PO,. Rri 
eiiieiri richtigtm oxydativen Abbau iiach r i c ~  Gleichui~g 

CH, * COOH + 3 0 + 6 Faraday ~ BCh' 4 3 c'OL 4 H,O (:I) 

, iincl fur die wir vorlaufig 
('N. CH, * COOH + 0 + 2 Faraday ~ H( IV + C X 2 0  ,- C 0 2  

CN 
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wurden sich die Ausbeuten verniindern auf 4,5027 g HCN und 14,666 g 
CO, fur je 1 Paraday, wahrencl kein Formaldehyd mehr auftreten wurde. 

TJm die A4usbeute an den genannten Stoffen ZLI bestimmen, wurde 
cine mit der aquivalcnten Menge freier Saure versetzte Losung des 
Kaliumsalzes der Cyanessigsaiure in einem starkwaiidigen weiten Reagenz- 
d a s  mit seitlicheni Rohransatz zwischen Platinelektroden elektroly- ? 
siert. Die entweichenden Gase wurden, nach dein Trocknen in einerii 
Calciumchloridrohr, durch zwei gewogene Kaliapparate niit konz. 
Silbernitratlosungl) und dann durch eincn ebenfalls gewogenen Kali- 
apparat mit konz. Kaliumhydroxyd geleitet . Nach Durchsenden der 
gewunschten, durch eiii Coulombmeter kontrollierten Strommenge 
wurde ein Luftstrom durch deii Elektrolyten durchgesaugt und so die 
Reste der Gase in die Absorptionsapparate gefdhrt, cleren Gewichts- 
zunahme dann festgestellt wurtle. Mehr als die Halfte der Blausaure 
hlieb im Elektrolyten geldst und wurde dort nach den1 Verdunnen mit 
Wasser und Ansauern niit verdunnter Salpetersaure als Silbercyanid 
gefallt. 

Die Bestimmung ties Formaldehyds erfolgte in besonderen Ver- 
suchen, indem der Elektrolyt nach Zusatz von 2-n. Schwefelsiiure zur 
Halfte abdestilliert wurcle. Das in gekuhlter Vorlage aufgefangene 
Destillat wurdc mit Silberiiitrat von Rlausaure befreit, das uberschussigc. 
Silbernitrat mittels Kaliunichlorid herausgeschafft und nach dem hb-  
filtrieren der Silberniederschlage im Filtrat der Formaldehyd nach der 
Romjin’schen Methode jodometrisch bestimmt. 

Die folgende Tabelle I1 gibt die Ausbeuten an Kohlendioxyd, 
Rlausaure und E’ormaldeliyd, die der Gleichung (2) nach im Molekular- 
verhaltnis 1 : 1 : 1 steheii sollten; in Wirklichkeit aluer betragt die 
Blausaureausbeute weniger als die Ralfte, sie entspriclit eher der 
Gleichung (3). Die Formaldehydausbeute tritt  nodi  mehr zuruck, 
aber der Umstand, dass uberhaupt Formaldehyd entsteht, beweiht, 
dass zum rnindesten teilweise die Reaktion nach Gleichnng (2) verlauft . 
Bereellnet irian die Aushente an Kohlendioxyd auf 1 Faraday, SO 

erreicht sic mit der Stronidiclitc 8 Amp./cms fast gcnau den fiir Glei- 
chung (2) berechneten II’crt, was als rler beste Beweis fur die Gultig- 
keit jener Gleichung gclten darf. 

Die Bildung dcs Mi>-len-dicyanids lasst sich als Kolbe’sche Re- 
aktion auffasscn und auf die intermediare Bildung des Peroxj- t l i  
cler Cyanessigsi iure  zuruckfuhren. Dieses Peroxyd muss sicherlich 
dnsserst unbestandig sein, da nach der Regel von J .  Ro’eseken und 
H .  Gelissen2) Sauren, deren Anhydride leicht hydratisicrbar sind, nur 
sch.wer Perovpde geben. Dementsprechend ist die husbeute an Bthylen- 
dicyanid bei tler Elektrolyse niedrig, und die Kohlendioxydentwicklung 

1) liie hrlstrittsoffnungen fur die Gase im Kaliapparat mussen mindestens 2,s mm 

2 )  Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 28, 627 (1925). 
weit scin, weil sie sonst durch den Silbercyanidniederschlag verstopft werden. 
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Geht bei den Versuchen 15 und 16 mit der liiichsten Stroxndichte nur *. em wenig uber das nach der Gleichung (2) hcrechnete Mass hinaus. 
wiihrend Gleichung (1) 44 g CO, fur 1 Fat atlay vcrlangen wurde. 

Tabelle 11. 
Elektrolyt: 6,15 g CIS - CH, COOK + 4,25 C'N * CH, * CIOOH in 40 cm H,O 

(2,511. an Salz und frcirr Smre) 

1 Anod. 
strom- 
dichte 

$11 0,135 

~ ~brnp.,crn 
~-~ ~ 

1 0 '  .. 
~ Mittel 

11 I 0,5 
121 ,, , 

I Mittel 

13 '  4,0 

El --'L 1 Mittel 
I 

I 
1.7 I 8,0 
161 ,* 

I M i t t i  

Itrom- 
neng e 
imp.- 
Min . g 

~ ~- 
~~~ ~ 

42,o 10,3391 
447 10,3490 
43,3 '0,3440 

113,9 1,2388 
66.3 I 0.7117 

-1- 

743 0,8211 
~~ 

74,9 0,8270 

5 9 3  10,8200 
19,4 11,6451 
89,6 11,2825 
-- ~ ~ 

I HUN 
CO, 

Far. , 

0,0508 0,0276 

17,41 0,1001 0,0491 0,1492 

~~ l"0615 0,0392 1 
17,77 0,0621 0,0391 0 , 1 0 1  

0,0413 0,0301 

0,0626 0,0390 

Es gelang uns immerhin, das Di-cyanacetgl-peroxyci durch Syn- 
thesc darzustellen, indem wir das ebenfa 11s unbestandigc Cyanacetgl- 
chloridl) in Rtherischer Losung mit Bariuiiipuroxyd-hydrat in Reaktion 
hrachten. Man setzt dabei vorteilhaft i'alciunichlorid zur Bindung 
des freiwerdenden Wassers zu. Beim Verdunsten der atherisehen 
Losung hinterbleibt ein Ruckstand, der iin qunstigstcn Fall 13% Per- 
oxyd enthielt. Nach kurzer Zeit war abor jerle Oxydationskraft ver- 
schwunden. 

Die Cyaness ig -pe r sau re ,  die durc.11 Il'asacr uus tlcm Di-cyan- 
acetyl-peroxyd leicht entsteht, liess sich et W i L s  gltltter tlarhtellen, durch 
Einwirkung von Cyanacetyl-chlorid auf rvines Ilydroperosyd in athe- 
rischer Losung bei Zimmertemperatur ; wiy erhielten beizjpielsweise in 
einem Versuch aus 5 g Cyanacetyl-chlorid in 12,6 Atlier niit 1.65 g 
08-proz. Wasserstoffperoxyd 3,0051 g Protlnkt init einem Gchalt von 
35,57% CN * CH, * COOOH, was einer L4iis.beutc von 22% entspricht. 

l) E. MuEdw, B1. [2] 29, 533 (1878); es polymc.rkiert sich rasch zu einem dunkel- 
roten festen Stoff. Vgl. auch G. Schroeter, D. R. I' 453368 7. I.S./ll. 1944, Synthese 
von 5-Halogen-l,3-dioxy-pyridin-2-carbonsaurenitr11 tLurch Kondensatlon \. on Cyan- 
ncetyl-chlorid. 
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Diese Persgure zerfallt nun schon beim Erwarmen irn Wasserbacl, 
und in den entweichenden Gasen lassen sich qualitativ Kohlendioxyd, 
Blausaure und Pormaldehyd nachweisen, entstanden nach der Gleichung 

CN - CH, * C'OOOH 3 (CN - CH, . OH + CO,) -5- HCN + CH,O + CO, (4) 
Es sind dies dieselben Produkte, wie sie bei der Elektrolyse erhalten 

wurden, so dass wir zum Schluss kornmen, die Gleichung (4) miisse 
mit Gleichung (2) vereinigt werden, und die Elektrolyse der Cyanessig- 
saure verlaufe im wesentlichen nach der Hofer-Moest'schen Reaktion 
und liefere als Hauptprodukt Cyanessig-persaure, deren Zersetzung an 
der Anode zu Blausaure, Formaldehyd und Kohlendioxyd fuhre. Bei 
der Elektrolyse ist nur wenig Formaldehyd zu finden, weil er weiter 
oxydiert wird. Gesteigerte Stromdichte begunstigt wohl die Kolbe'sche 
bezw. Hofer-Moest'sche Reaktion, doch wird auch der Abbau gefordert, 
so dass in Tabelle I1 mit steigender Stromdichte Blausaure und Form- 
aldehyd gegenuber dem Kohlendioxyd mehr und mehr zuriicktreten. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie, Dezember 1929. 

Bei der Redaktion eingelaufene Bucher : 

Livres requs par la Rddaction : 

(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke). 

(La redaction ne s'engage pas B publier des analyses des ouvrages qui lui sont soumis). 

La classification hdicoidale des Blkments chimiques, par Charles Janet. Beauvais, 

Physikalisch-chemisches Praktikum, von Dr. A. L. BETIZOUZZL, Professor an der 
Imprim6rie dkpartementalc de I'Oisc, 1928. 

Universitat Basrl, Verlag von F e r d i  n a n  d E n k e, Stuttgart 1930. 

Errata. 
Helv. 12, 1168 (1929), lClAmoire S .  et Th. Posternak, ligne 3 d'en 

bas, et 1178, ligne 17 d'en bas, au lieu de ,,2,15 atomes" lire ,,1,30 
atomes". 

Helv. 12, 1172 (1929), ligne 9 d'en has, mi lieu de ,,70,6 mgr." 
lire ,,7,06 rngr.". 

Helv. 12, 1173 (1929), ligne 21 d'en haut, au lieu de ,,120°" 
lire ,,220°". 

Helv. 12, 1200 (1929), Livres requs par la RBd., ligne 11 d'en 
haut, au lieu de ,,1919" lire ,,1929". 


